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В обзоре рассматривается применение твердых электродов на основе меди для вольтамперо-
метрического анализа основных классов органических и неорганических веществ за последние 
пятьдесят лет. Обсуждаются преимущества и недостатки медных электродов по сравне-
нию с электродами из других металлов. Описаны электрохимическое поведение меди в водных 
растворах и механизмы электрокаталитических превращений вещества на её поверхности. 
Приведены примеры использования электрохимических медных датчиков для проточно-ин-
жекционного анализа и жидкостной хроматографии. Рассмотрены современные тенденции 
использования медных микро- и наноструктурированных электродов в электрохимическом 
анализе. Показаны перспективы применения меди в качестве материала для создания новых 
электрохимических сенсоров.
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The review describes the application of solid electrodes based on copper for voltammetric analysis 
of major classes of organic and inorganic substances over the last fifty years. Despite the fact that 
there are many reviews of individual solid electrodes this review offers the first comprehensive 
report on all forms of copper electrodes. The advantages and disadvantages of copper electrodes in 
comparison with electrodes made of other metals are discussed. Varieties of copper electrodes, their 
basic physico-chemical properties and some specific characteristics of their surface are described. 
The electrochemical behavior of copper in aqueous solutions and electrocatalytic mechanisms of 
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Введение
Аналитическая вольтамперометрия (ВА) вклю-
чает в себя группу методов, основанных на получе-
нии и расшифровке вольтамперных зависимостей (то 
есть зависимостей тока через датчик от напряжения 
на датчике) межфазной границы поляризующийся 
электрод/раствор электролита, в которых могут со-
держаться определяемые электроактивные вещества 
[1]. Рабочие характеристики вольтамперометриче-
ских методов (чувствительность, селективность и 
точность) существенно зависят от химических и 
физических свойств материала рабочего электрода, 
обработки поверхности электродов, используемого 
диапазона изменения электродного потенциала, со-
става используемого рабочего раствора (фонового 
электролита), а также от гидродинамических усло-
вий эксперимента [2]. Геометрическая форма рабо-
чего электрода может влиять не только на процесс 
диффузии определяемого вещества к датчику, но в 
некоторых случаях оказывать существенное влияние 
на целый ряд параметров, включая химизм процесса. 
Поскольку вольтамперометрия находит применение 
в современной аналитической практике, поиск но-
вых материалов для электродов и расширение воз-
можностей существующих электродов постоянно 
привлекают внимание исследователей.
В вольтамперометрии применяют разнообраз-
ные индикаторные электроды. Материалом электро-
дов, как правило, являются металлы, среди которых 
наиболее часто используются платина и золото, а так-
же различные углеродные материалы, разные формы 
графита, стеклоуглерод, углеситаллы. Реже исполь-
зуют серебро, никель и висмут. Особый раздел ВА 
представляют полярографические методы, в которых 
в качестве индикаторных используются электроды 
на основе ртути. Подробное рассмотрение электро-
дов и электродных материалов, использующихся в 
вольтамперометрическом анализе, приведено в ряде 
монографий [3, 4] и обзорах [5−7].
Твердые электроды представляют собой наиболее 
быстро растущий класс электродов. Несмотря на слож-
ность контроля за воспроизводимостью состояния их 
поверхности по сравнению с ртутными электродами, 
твердотельные электроды обладают важными преиму-
ществами: механической прочностью и твердостью, 
значительным анодным диапазоном потенциалов и воз-
можностью применения в потоке. Их небольшие раз-
меры и отсутствие токсичности делает возможным 
применение твердых электродов в естественных ус-
ловиях для изучения биохимических процессов. 
В настоящем обзоре мы рассмотрим использо-
вание меди в качестве материала для изготовления 
электродов и электрохимических сенсоров и их при-
менение в современном вольтамперометрическом 
анализе, а также в качестве высокочувствительных 
сенсоров для хроматографии и проточно-инжекци-
онного анализа. 
Использование меди в качестве электродного мате-
риала представляет интерес благодаря ее относительной 
дешевизне, механической прочности, высокой электро-
проводности, а также в связи с возможностью регене-
рации и модификации ее поверхности. Медный элек-
трод способен сохранять чувствительность в течение 
длительного (более 3-х месяцев) времени, тогда как 
для электродов из благородных металлов характер-
на пассивация поверхности за счет адсорбции про-
дуктов электрохимической реакции. Металлическая 
медь легкодоступна в достаточно чистом состоянии 
в виде проволоки различного диаметра.
Медь является сравнительно малоактивным элек-
троположительным элементом. Стандартный электрод-
ный потенциал меди равен +0.34 В, что определяет ее 
место в ряду стандартных электродных потенциалов 
правее водорода. Для медного электрода доступна до-
статочно широкая рабочая область потенциалов, при 
которой медный электрод еще устойчив.
Характерные степени окисления меди +1 и +2, 
причем их относительную устойчивость можно ре-
гулировать составом раствора. Оксиды меди обла-
дают ярко выраженными основными свойствами, 
амфотерность меди проявляется крайне слабо. Это 
позволяет использовать медные электроды в силь-
нощелочных растворах, причем образующиеся на 
поверхности электрода оксиды остаются нераство-
римыми. Вследствие образования соединений в раз-
личных степенях окисления и низкой растворимости 
оксидов медь и соединения меди способны прояв-
лять электрокаталитическую активность, и эти свой-
ства успешно применяются при определении широ-
кого круга неорганических и органических веществ 
[8]. Так, за счет селективного электрокаталитиче-
ского окисления углеводов на медном электроде, ис-
пользуемом в качестве детектора в хроматографии и 
капиллярном электрофорезе, удалось достичь одного 
из самых низких пределов обнаружения глюкозы и 
ее производных [9].
Медь характеризуется высоким сродством к ртути, 
однако растворимость меди в ртути значительно мень-
ше, чем растворимость серебра. Растворяясь в ртут-
ной капле, металлическая медь играет важную роль в 
повышении пикового тока за счет изменения состава 
электродного материала. С элементами As, Se, Te, Cd 
и Zn медь способна образовывать интерметаллические 
соединения, поэтому она применяется для вольтампе-
рометрического определения As, Se, Te, хотя оказывает 
серьезные помехи при определении Cd и Zn. 
Медные электроды и комбинированные электрохими-
ческие датчики на их основе имеют широкие перспективы 
использования для анализа различных веществ. 
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Настоящий обзор является обобщением совре-
менных исследований, посвященных применению 
медных электродов в вольтамперометрическом ана-
лизе. При написании обзора использованы также 
справочные и/или классические сведения по физиче-
ской и неорганической химии, химической термоди-
намике и электрохимии.
Электрохимическое поведение 
немодифицированного медного электрода 
в растворах
Электрохимическое поведение меди в раство-
рах зависит от таких факторов, как полярность и pH 
среды, состав и концентрация электролита, наличие 
комплексообразующих агентов, температура, при-
сутствие в растворе лигандов, способных образовы-
вать с медью координационные соединения.
Зависимость термодинамически устойчивых 
форм существования меди в водном растворе при 
различных значениях pH и окислительно-восстано-
вительного потенциала E можно проследить на диа-
грамме Пурбе, представленной на рис. 1 [10].
Рис. 1. Диаграмма потенциал − pH (Пурбе) 
для системы Cu−H
2
O 
(C
Cu
 = 10-6 моль/кг, T = 298.15 K)
Согласно диаграмме, при pH 4.6 отсутству-
ет область для соединений Cu(I), т.к. это состояние 
окисления меди неустойчиво, и Сu(I) диспропор-
ционирует на Cu2+ и Cu0, если не образуется осадок 
или комплекс. В сильнощелочных растворах медный 
электрод имеет характерную вольтамперограмму, 
изображенную на рис. 2.
Данная зависимость впервые была зарегистри-
рована Миллером (Miller) в 1969 г. [11] в ходе экс-
периментов на круглом дисковом медном электроде. 
В области потенциалов от -0.4 до +0.4 В на вольтам-
перограмме возникают анодные волны, соответству-
Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма 
на медном макроскопическом электроде 
в 0.1 М растворе NaOH.
ющие окислительно-восстановительным процессам 
Cu(0)/Cu(I) и Cu(I)/Cu(II) (пики А и Б). При потенци-
алах более +0.4 В на вольтамперограмме формирует-
ся сигнал, характерный для окислительно-восстано-
вительной пары Cu(II)/Cu(III) (пик В). Как показал 
Миллер [11], данный сигнал формируется при потен-
циале +0.6 В, но зафиксировать его на вольтамперо-
грамме не всегда удается, поскольку потенциал пе-
рехода Cu(II)/Cu(III) близок к потенциалу анодного 
выделения кислорода (+0.8 В), вызванного окисле-
нием воды. Халем (Halem) и соавт. [12] показали, что 
анодный пик Cu(III) может быть обнаружен только в 
сильнощелочной среде, т.е. при концентрации ОН- не 
менее 0.1 М. Те же авторы обнаружили, что в щелоч-
ных растворах с [ОН-] > 0.1 М соотношение анодных 
и катодных зарядов больше единицы, то есть инте-
гралы от анодных пиков больше, чем интегралы от 
соответствующих им катодных пиков. Авторы [12] 
приписывают такое нарушение стехиометрии обра-
зованию на поверхности меди в процессе измерения 
анодной кривой растворимых соединений, которые 
переходят в раствор и не проявляются на катодной 
ветви. 
В катодной области потенциалов происходит 
восстановление меди до Cu(I) и Cu(0), которому от-
вечают острые пики (то есть интегралы от анодных 
пиков больше, чем интегралы от соответствующих 
им катодных пиков) при -0.5 и -0.8 В (пики Г и Д). 
Кроме того, на основании эллипсометрических ис-
следований установлено, что до образования оксида 
на поверхности меди могут образовываться нерас-
творимые асcоциаты Cuads, CuadsOH, Cu2O и Cu2adsO за 
счет реакций электросорбционного типа
Cu + H
2
O→Cu(OH)ads + H
+ + ē      (1)
Поэтому детальное изучение процессов элек-
троокисления и электровосстановления меди в ще-
лочных растворах представляется сложной задачей.
Описанные состояния окисления меди Cu(I), 
Cu(II) и Сu(III), согласно литературным данным [13], 
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имеют следующие стандартные потенциалы в ще-
лочной среде:
E0
298
, В
Cu
2
O + H
2
O + 2ē = 2Cu0 + 2OH- -0.58
Cu(OH)
2
 + 2ē = Cu0 + 2OH- -0.44
2Сu(OH)
2
 + 2ē = Cu
2
O + 2OH- + H
2
O -0.30
CuO
2
- + 2H
2
O + ē = Cu(OH)
2
 + 2OH-
+0.52
или Сu
2
O3 + H2O + 2ē = 2CuO + 2OH
-
Поведение меди в растворах также существенно 
зависит от наличия в них лигандов. В присутствии 
таких лигандов, как CN-, Cl-, S
2
O3
2-, которые образу-
ют стабильные комплексы с медью(I) (рK для ком-
плекса [Cu(CN)
4
]3- равен 30.3, для [Cu(Cl)3]
2- 5.63, для 
[Cu(S
2
O3)3]
5- он составляет 13.84), металл переходит 
в раствор исключительно в однозарядном состоя-
нии в широком диапазоне концентраций электроли-
та. Напротив, в электролитах c ионами NO3
-, SO
4
2- и 
ClO
4
- медь при 25°С окисляется до степени окисле-
ния +2 [14].
Механизм ионизации меди в электролитах, ани-
оны которых практически не образуют комплексов с 
ионами меди, состоит из следующих стадий [15]: 
Cu0 – 1ē → Cu+ (быстрая стадия)     (2)
Cu+ – 1ē → Cu2+ (медленная стадия)     (3)
Введение в раствор соединений, образующих 
прочные комплексы с ионами меди(II), ведет к умень-
шению области потенциалов меди(I) на вольтампер-
ной кривой. При высокой концентрации лигандов 
исчезает также и область меди(II), что связано с об-
разованием прочной пленки комплексной соли меди. 
Своеобразно ведет себя медь в растворах KCl 
и NaClO
4
, содержащих аммиак. При концентрации 
аммиака от 1∙10-3 до 1∙10-2 М определяющую роль 
в активации меди играют хлориды. С дальнейшим 
ростом концентрации NH3 увеличивается область 
образования Cu(I). В отсутствие аммиака анодное 
растворение меди на фоне 1 М NaClO
4
 протекает с 
образованием только Cu(II) [16].
Основными факторами, влияющими на образо-
вание Cu(III), являются концентрация гидроксид-ио-
нов и состояние поверхности электрода. Установле-
но [17], что предварительная поляризация электрода 
при потенциале -0.1 В относительно хлоридсере-
бряного электрода (ХСЭ, Ag/AgCl) в течение 10 с 
обеспечивает увеличение сигнала Cu(III)/Cu(II) в 10 
раз. По данным РФС-спектроскопии при потенциа-
лах отрицательнее -0.08 В начинает образовываться 
пористый слой Сu
2
O, который, по-видимому, способ-
ствует образованию Cu(III). 
Таким образом, использование меди в качестве 
электродного материала обеспечивает широкий диа-
пазон рабочих потенциалов, подходящий для прове-
дения анодных и катодных реакций. В зависимости 
от pH и состава среды могут быть тонко подобраны 
рабочие условия для проведения той или иной реак-
ции на поверхности данного электрода.
Разновидности медных электродов
Электроды на основе меди стали использоваться 
в электрохимии более пятидесяти лет назад. За время 
развития твердотельных электродов удалось разра-
ботать и создать множество различных конструкций 
медных электродов. К настоящему моменту элект-
роды на основе меди можно разделить на несколько 
типов в зависимости от:
• размера – макро- , микро- и ультрамикроэлект-
роды;
• формы – дисковые, кольцевые, сферические, 
трубчатые, линейные и др.;
• состояния поверхности – немодифицирован-
ные, модифицированные, ртутно-пленочные, твер-
дые амальгамные; 
• конструкции – стационарные, вращающие-
ся, электрод «3 в 1», планарные (трафаретные), мед-
но-пленочные.
Кроме того, отдельной разновидностью можно 
считать электроды нового типа, изготовленные с ис-
пользованием наночастиц оксидов меди, нанесенных 
на токопроводящую подложку или диспергирован-
ных в соответствующем носителе.
Первоначально в качестве медного электрода ис-
пользовали стержни из высокочистой меди диаметром 
0.1–0.5 см, помещенные в корпус из стекла или фторо-
пласта. Перед началом измерений поверхность меди 
отшлифовывали и полировали на мелкодисперсных 
алмазных и корундовых пастах. В зависимости от экс-
периментальной задачи электрод мог быть предвари-
тельно активирован путем наложения отрицательно-
го потенциала в кислой среде в течение 10−15 мин.
При поляризации платинового, золотого или 
стеклоуглеродного электродов в катодной области по-
тенциалов в кислом электролите, содержащем ионы 
Cu(II), на их поверхности может быть получена пленка 
меди [18−21]. Изготовленные таким образом медные 
пленочные электроды нашли широкое применение в 
вольтамперометрических проточных ячейках.
Следующим этапом развития твердотельных 
электродов на основе меди стало появления микро- 
и ультрамикроэлектродов (УМЭ). По сравнению с 
обычными электродами геометрические размеры 
поверхности УМЭ (< 10-1 мм) сопоставимы с тол-
щиной диффузионного слоя, вследствие чего мас-
соперенос вещества осуществляется за счет сфери-
ческой диффузии. Благодаря этому, при проведении 
электрохимического анализа на УМЭ достигается 
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ряд существенных преимуществ, наиболее важными 
из которых являются высокая чувствительность, бы-
строта измерений и незначительное влияние омиче-
ского падения напряжения [22]. Наиболее простыми 
с точки зрения изготовления УМЭ являются электроды 
на основе медных микроволокон диаметром 12−50 мкм. 
Как правило, данные волокна объединяются в ан-
самбли, которые запаиваются или впрессовываются 
в стекло или в эпоксидную смолу. Существуют также 
более технологичные подходы создания массивов. 
Например, в [23] описан способ изготовления медно-
го микродискового электрода с кольцом, включающий 
последовательное применение методов химического 
осаждения из газовой фазы (CVD), электротравления и 
гальванизации. Более подробно со способами создания 
микроэлектродов можно ознакомиться в обзоре [24].
Следуя современной тенденции миниатюри-
зации в электроаналитической химии, в последние 
несколько лет появились медные «наноэлектроды» и 
«наносенсоры». Большая удельная поверхность, из-
быточная поверхностная энергия и высокая катали-
тическая активность наночастиц являются причиной 
возникновения необычных явлений и реакций. Нано-
частицами, применяемыми для изготовления нано-
структурированных медных электродов, являются, в 
основном, частицы оксидов Cu
2
O и CuO различных 
форм (нанонити, наноцветы, наноцилиндры) и раз-
меров. Получение данных частиц основано на таких 
стандартных подходах, как термическое окисление, 
дегидратация или вакуумное напыление (PVD). В 
качестве подложек для нанесения наночастиц могут 
выступать пирографит, стеклоуглерод, углеродные 
нанотрубки (УНТ), графен, благородные металлы, 
оксид индия-олова или пасты. С целью стабилизации 
медных наночастиц к ним может быть добавлен «На-
фион». Различные стратегии иммобилизации металли-
ческих и металл-оксидных наноматериалов на твердые 
подложки для аналитических целей обобщены в [25]. 
Способность меди образовывать с ртутью амаль-
гаму используется для создания различных медных 
ртутно-пленочных и твердых амальгамных электро-
дов. Основные характеристики и способы изготовле-
ния таких электродов описаны Донтеном (Donten) и 
Кубликом (Kublik). В отличие от других подложек, к 
примеру, платины или углерода, медь обеспечивает 
стабильность пленки ртути в течение длительного 
времени. Имея преимущества ртутного электрода, 
амальгамные электроды при этом являются менее 
токсичными и требуют гораздо меньшего расхода 
ртути при их изготовлении и использовании. Тем не 
менее, данные электроды обладают рядом ограниче-
ний, главными из которых являются недостаточная 
стабильность и воспроизводимость толщины ртут-
ной пленки, что ограничивает их широкое аналити-
ческое применение.
Аналитическое применение медных 
электродов в вольтамперометрии
Вольтамперометрическое определение неор-
ганических веществ. Механизм электрокатали-
тического окисления неорганических веществ. 
Оксиды меди могут катализировать окислитель-
но-восстановительные превращения неорганических 
веществ. Для каждого из этих процессов предложен 
свой механизм протекания, однако наиболее деталь-
но изучен процесс восстановления H
2
O
2
.
Пероксид водорода. Каталитическая способ-
ность ряда металлов по восстановлению H
2
O
2
 об-
суждается в работе [26], причем медь представляет 
особый интерес в качестве материала электрода. 
Процесс восстановления пероксида на меди впервые 
был изучен Делахаем (Delahay) [27]. Дальнейшие ис-
следования Смирла (Smyrl) [28] и Молдова (Moldov) 
[29] с использованием вращающегося дискового 
электрода объяснили каталитический механизм за 
счет образования электрохимически генерированной 
Cu(I). 
Реакция в боратном буфере в отсутствие кисло-
рода (рН 9.2) подробно изучена Васкезом (Vazquez) и 
др. [30]: они предложили механизм, согласно которо-
му электроны с 3d-уровня Cu(I) переходят на перок-
сид с последующим внутренним восстановлением 
получающейся Cu(II) электронами с уровня Ферми 
металла. 
Окислительно-восстановительный цикл ката-
литического восстановления пероксида в боратном 
буфере на медном электроде с предварительно осаж-
денной тонкой пленкой Сu
2
O может быть представ-
лен следующим образом:
Cu
2
O + H
2
O
2
 → 2CuO + H
2
O      (4)
2CuO + H
2
O + 2ē → Cu
2
O + 2OH-     (5)
Окисление Cu
2
O пероксидом термодинамиче-
ски выгодно, ΔG
0
 = -227.2 кДж∙моль-1. В присутствии 
в растворе хлорид-ионов происходит растворение 
пленки Сu
2
O за счет образования комплексов типа 
[СuCl
2
]- и [СuCl3]
-:
Cu
2
O + 4Cl- + H
2
O ↔ 2[CuC1
2
]- + 2OH-, pK 18.6     (6)
 
Вследствие протекания реакции (6) на кривых Та-
феля наблюдается уменьшение токов, что указывает на 
ингибирование восстановления пероксида. Это дока-
зывает, что именно пара Cu(I)/Cu(II) является главным 
окислительно-восстановительным переносчиком в 
электрокаталитическом восстановлении H
2
O
2
.
При проведении реакции в фосфатном буфере 
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(pH 6.7) [31] восстановление Н
2
О
2
 происходит непо-
средственно на Cu(0), поскольку форма Cu(I) в этом 
буфере нестабильна и ее восстановление происходит 
прежде, чем она может быть окислена Н
2
О
2
. Следо-
вательно, в фосфатном буферном растворе основной 
каталитический механизм восстановления перокси-
да управляется посредством генерации Cu(I) на элек-
троде, т.е.
2Cu + H
2
O
2
 → Cu
2
O + H
2
O       (7)
Описываемый процесс характеризуется констан-
той скорости второго порядка, равной 25±10 М-1∙с-1. 
Широкий разброс принимаемых значений константы 
обусловлен неоднородностью поверхности меди по-
сле каждого акта полировки. 
Важной проблемой, решаемой с использовани-
ем медного электрода, является определение перок-
сида водорода в пищевой и фармацевтической про-
мышленности. С точки зрения электрохимических 
датчиков H
2
O
2
 может быть также определен путем 
окисления на платиновом электроде при E = +0.7 В 
(относительно ХСЭ). Однако столь высокие потен-
циалы часто приводят к окислению сопутствующих 
электроактивных примесей, что затрудняет селек-
тивное детектирование аналита. Таким образом, со-
стояние поверхности меди играет ключевую роль в 
восстановлении пероксида водорода, обеспечивая 
каталитический окислительно-восстановительный 
механизм данного процесса.
Вольтамперометрическое определение перок-
сида водорода на медном электроде, как правило, 
проводят в амперометрическом режиме при задан-
ном потенциале. В работах [31, 32] обсуждается 
использование медного микроэлектрода для коли-
чественного определения пероксида водорода в ук-
сусной кислоте, хлороформе и в антисептических 
препаратах для полости рта. В области потенциалов 
от -0.8 до 0.3 В на медном электроде протекает об-
ратимая окислительно-восстановительная реакция 
между Cu(0) и Cu(II), которая катализирует процесс 
катодного восстановления пероксида. Пределы обна-
ружения пероксида находятся на уровне 1.5–3.0∙10-6 
моль/л, воспроизводимость в зависимости от опреде-
ляемых концентраций – на уровне 8–13%. Удаление 
растворенного кислорода из электрохимической ячейки 
понижает базовую линию, поскольку медь может всту-
пать с ним в реакцию, в результате которой образуется 
дополнительное количество пероксида:
O
2
 + 2Cu + H
2
O → Cu
2
O + H
2
O
2
                    (8)
Кроме того, удаление кислорода оставляет больше 
участков Cu(0), доступных для реакции с добавленным 
извне Н
2
О
2
, при этом чувствительность определения 
увеличивается в полтора раза (0.211 мА∙мМ-1∙см-2 
в присутствии O
2
; 0.303 мА∙мМ-1∙см-2 при удалении 
O
2
). Определению пероксида также мешает присут-
ствие анионов, образующих комплексы с медью. Для 
концентрации H
2
O
2
 460 мкМ постепенное добавле-
ние OH- и Cl- до уровня 20 мкМ понижает отклик 
детектора на 60 и 40%, соответственно, от первона-
чального значения. Дальнейшее увеличение концен-
трации мешающих ионов не оказывает влияния на 
величину аналитического сигнала. 
Логическим развитием металлических электро-
дов для электрохимического восстановления H
2
O
2 
стало использование различных наноразмерных со-
единений. В частности, сенсоры на основе нанони-
тей СuO, внедренных в слой графита [31], стеклоу-
глерода [33], «Нафиона» [34] позволили увеличить 
чувствительность и стабильность определения. По 
сравнению с «классическими» медными макроэ-
лектродами описываемые сенсоры имеют бóльшую 
площадь поверхности, минимальное сопротивление 
к массопереносу, высокую энергию поверхности и 
улучшенный перенос электронов, что обеспечивает 
электрокаталитическое окисление и восстановление 
Н
2
О
2
 при более низких перенапряжениях. Другим 
подходом к повышению эксплуатационных харак-
теристик медных сенсоров является создание ми-
кро- и ультрамикроэлектродов, состоящих из ансам-
блей медных волокон, запаянных в стекло, ПВХ или 
эпоксидную смолу. Сообщается об использовании 
микроэлектрода, состоящего из медных волокон диа-
метром 12 мкм [32]. Определение пероксида в ампе-
рометрическом режиме в фосфатном буфере (pH 7.0) 
при -0.2 В позволило достичь предел обнаружения 
2.7∙10-6 моль/л.
Другими примерами реакций неорганических 
веществ на медном электроде являются окисление 
цианида, сульфит- и нитрит-ионов, и, наоборот, вос-
становление нитрата и сульфата [35–40].
Система нитрат–нитрит. Исследовано при-
менение свежеполированного медного электрода 
для прямого восстановления нитрат-иона [35, 36]. 
С использованием медного микроэлектрода Силва 
(da Silva) и соавт. определяли нитрат-ион в мине-
ральных водах в диапазоне концентраций 1−1070 
мкмоль/л с пределом обнаружения 1.8∙10-6 моль/л. 
Применение медных катодов для прямого восста-
новления NO3
- также было исследовано Плетчером 
(Pletcher) и Карпентером (Carpenter) [37]. Они обна-
ружили, что процесс восстановления чувствителен к 
галогенид-ионам, которые дают эффект сдвига вол-
ны восстановления нитрата до более отрицательных 
потенциалов. Совсем недавно для определения ни-
трат-ионов предложен высокочувствительный сен-
сор на основе медных наноструктур, нанесенных на 
графитовый электрод. Разработанный датчик позво-
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лил определять аналит на уровне 1–35∙10-6 моль/л в 
продуктах питания и водах. Известно о создании ни-
тратного сенсора, состоящего из ансамблей медных 
нанонитей диаметром 400 нм и длиной 10 мкм [38]. 
В зависимости от способа подготовки описываемого 
детектора предел обнаружения для NO
3
- - иона соста-
вил 1.7–3.0∙10-6 моль/л.
Цианид- и сульфит-ионы. За счет электроката-
литического окисления CN- до CNO- и SO
3
2- до SO
4
2- в 
щелочной среде на медном электроде могут быть опре-
делены сульфит- и цианид-ионы [39, 40]. Указанный 
подход целесообразно сочетать с хроматографией.
Тяжелые металлы. Благодаря способности 
меди образовывать с ртутью и рядом элементов 
амальгамы и интерметаллические соединения, о чем 
говорилось выше, медный электрод может быть ис-
пользован для обнаружения тяжелых металлов в объ-
ектах окружающей среды [41, 42]. 
Методом квадратноволновой вольтампероме-
трии на пленочном медно/ртутном электроде ана-
лизировали следовые количества свинца и ртути в 
пресной и морской воде [20]. Имеется ряд примеров 
использования интерметаллидов Hg−Сu, Co(II)–Cu, 
Pb−Cu и Sb−Cu для количественного определения 
Se(IV) и Hg(II), соответственно [20]. Разработан од-
норазовый экспресс-микросенсор на основе меди для 
определения Zn(II) в сыворотке крови с пределом обна-
ружения 140 нМ, чувствительностью 1 мкА/мкМ [43]. 
Селен, мышьяк, теллур. Стоит отметить ряд 
работ Зайцева (Zaytsev) и соавт. по определению 
Se(IV) методом катодной инверсионной вольтампе-
рометрии с применением ртутно-пленочного элект-
рода, модифицированного медью [44]. Метод позво-
ляет определять селен в природных водах различного 
состава с пределом обнаружения 0.22 мкг/л. В работе 
[45] описан микроэлектрод на основе интерметалли-
да Cu2Se, используемый для вольтамперомерическо-
го определения Se(IV), за счет его восстановления в 
кислой среде. Предлагаемый метод дает удовлетво-
рительные результаты и может быть рекомендован 
для интервала концентраций ионов Se(IV) от 5 до 50 
мкМ в 0.1 М HClO
4
. Относительное стандартное от-
клонение составляет менее 4% (n = 10) для концен-
трации Se(IV) 5∙10-6 моль/л.
Известны публикации по определению следо-
вых (на уровне нмоль/л) количеств мышьяка и тел-
лура на висящем медно-ртутном амальгамном элект-
роде [46] с хорошей воспроизводимостью (Sr = 2.5%) 
при накоплении в течение 240 с. 
Восстановление диоксида углерода. Круг не-
органических веществ, анализируемых на медных 
модифицированных электродах, продолжает рас-
ширяться. В недавней публикации [47], посвящен-
ной селективному электрокаталитическому восста-
новлению CO2 до муравьиной кислоты на медном 
композитном электроде, указано на потенциальную 
применимость данного сенсора для определения 
углекислого газа. По сравнению с металлическим и 
оксидным (Cu2O) электродами разработанный детек-
тор обладает высокой селективностью и стабильно-
стью работы.
Определение органических веществ 
Вольтамперометрическое определение спир-
тов. Важным направлением использования медных 
электродов является создание сенсоров для опреде-
ления спиртов в продуктах питания, напитках и био-
топливах [48]. Описан амперометрический медный 
датчик для определения этанола в вине и виски [17, 
49]. Анализ проводили в проточно-инжекционном 
режиме, аналитическая частота метода составила 
120 образцов в час. Линейность градуировочного 
графика сохранялась в диапазоне содержаний спирта 
от 2 до 10% об. Размещение в блоке анализатора ги-
дрофобной ПЭТФ-мембраны, выступающей в роли 
барьера для примесей, позволило свести к минимуму 
влияние матрицы за счет ее сепарации. Разработан-
ный сенсор использовали в качестве «электронного 
носа» для выявления фальсифицированных образцов.
Чтобы оценить, насколько медный электрод 
эффективен при определении содержания этанола 
в напитках, токовые сигналы измеряли с помощью 
медного микроэлектрода [17]. В амперометрическом 
режиме детектирования электрод показал короткое 
время отклика, пропорциональное концентрации. 
Попытки определить содержание этанола непосред-
ственно в некоторых полученных путем дистилляции 
напитках оказались неудачными из-за матричного 
влияния прочих органических соединений, электро-
активных при рабочем потенциале. 
Описан способ  определения глицерина в био-
дизельном топливе с использованием медного элект-
рода [50−52]. При оптимальных экспериментальных 
условиях пиковый ток возрастает линейно в диапа-
зоне концентрации 3–160 мг/дм3. Чувствительность 
сенсора составила 5.3 мкА∙см-2∙мг-1∙дм3, достигнутый 
предел обнаружения 0.25 мг/дм3. Разработанный ме-
тод позволил определять глицерин в реальных образ-
цах биотоплива с высокой точностью.
Вольтамперометрическое определение ами-
нокислот и аминов. Еще одним классом органиче-
ских соединений, перспективных для определения 
с помощью медных электродов, являются амины. 
Анализ данных веществ осуществляется, как прави-
ло, методом жидкостной хроматографии с ампероме-
трической детекцией на металлических детекторах 
[53]. Медь, как электродный материал, обладает в 
данном случае двумя преимуществами: во-первых, 
она может участвовать в реакции переноса кисло-
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рода от воды к окисляющейся частице, а, во-вторых, 
ионы Cu(II) образуют очень стабильные комплекс-
ные соединения с аминогруппой. В работе [54] сде-
лан вывод, что увеличение тока медного детектора 
при определении аминов обусловливается, в пер-
вую очередь, кинетикой комплексообразования и – в 
меньшей степени – стабильностью образованного 
комплекса. Сообщается об использовании модифи-
цированных оксидом меди(I) медного и серебряного 
электрода для изучения вольтамперометрического 
поведения алифатических аминов [55]. Полученные 
результаты свидетельствуют о том, что модифициро-
ванный медный электрод более предпочтителен для 
амперометрического детектирования алифатических 
аминов в жидкостной хроматографии, поскольку по-
ведение аминов на серебряном электроде является 
более сложным и подвержено действию значительно 
большего числа факторов по сравнению с модифици-
рованным медным электродом.
Впервые об использовании медного окисленного 
электрода для вольтамперометрического определения 
аминокислот сообщил Кок (Kok) и соавт. [56]. Наилуч-
шие результаты обнаружения аналитов были получены 
в фосфатном и карбонатном буферах, при этом концен-
трация буфера должна быть как можно более низкой, 
а величина pH стремиться к 8–10. В дальнейшем [57] 
медный электрод использовали в качестве детектора 
при разделении и определении L-аминокислот мето-
дом жидкостной обращенно-фазовой хроматографии 
в диапазоне концентраций 10-6–10-3 моль/л. 
Перспективным типом сенсоров для определения 
аминокислот можно считать твердый медный амальгам-
ный электрод [58]. В сочетании с методом дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии данный сенсор 
использован для определения цистеина. Достигнутый 
предел обнаружения равен 1∙10-8 моль/л, Sr составило 
7.2%. Разработанный датчик является прочным и прак-
тически нетоксичным, а его поверхность может быть 
легко регенерирована в автоматическом режиме [58].
Имеется публикация [59], посвященная анали-
зу симпатомиметиков в проточно-инжекционном 
режиме с амперометрической детекцией на медном 
металлическом электроде. Рабочий электрод имеет 
стабильный отклик, относительное стандартное от-
клонение составило 4.6% в течение 30 последова-
тельных инъекций норэфедрина на уровне 0.15 мМ. 
Метод восприимчив к помехам таких веществ, как 
глюкоза, сахароза, аскорбиновая кислота, поэтому 
для анализа сложных смесей его необходимо соче-
тать с жидкостной хроматографией.
Механизм электрокаталитического окис-
ления спиртов и аминов. Пионерской работой по 
изучению кинетики и механизма электроокисления 
ряда алифатических спиртов и аминов в щелочной 
среде на металлических электродах можно считать 
статью Флейшмана (Fleischmann) и соавт. [60]. В 
ней показано, что реакция электроокисления иссле-
дуемых веществ на медном электроде имеет первый 
порядок по отношению к концентрации органиче-
ского субстрата и нулевой порядок – по отношению 
к концентрации гидроксид-ионов. Лимитирующей 
стадией реакции является образование органической 
молекулы, адсорбированной на поверхности анода, 
протекающей по схеме
CuO + 2OH- – ē ↔ CuO2
- + H2O                    (9)
CuO2
2- + органический субстрат → СuO + интермедиат 
(лимитирующая стадия)
Интермедиат → продукт + (n – 1)ē   (10)
Как и при электрокаталитическом окисле-
нии углеводов, основным посредником в переносе 
электронов в случае электропревращений спир-
тов является Cu(III). Так, участие меди(III) при ка-
талитическом окислении этилового спирта было 
подтверждено экспериментами на медном вращаю-
щемся дисковом электроде. Сигнал, наблюдаемый 
на вольтамперограмме в 0.1 М растворе NaOH при 
0.6 В, после добавления этанола претерпевает суще-
ственное уменьшение. Изучая механизм анодного 
окисления этанола, авторы предположили [60], что 
первой стадией механизма является отрыв протона 
от субстрата, после чего протекает распад молекулы 
с образованием радикалов. Таким образом, истин-
ным катализатором является радикал CuOOH•, и для 
объяснения участия Cu(III) в анодном окислении эта-
нола в щелочном растворе может быть предложена 
следующая последовательность стадий:
CuO+ OH-
(ads)
 ↔ CuOOH• + ē    (11)
CuOOH• + H
3
CCH2OH(ads)↔CuO + [C2H4OH]• + H2O    (12)
[C2H4OH]• ↔ продукт распада молекулы этанола    (13)
Методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) изучен механизм электрокаталити-
ческого окисления глицерина на медном электроде 
[61]. Согласно полученным результатам, окисление 
спирта начинается на медной подложке при потен-
циале 0.3 В (относительно ХСЭ). Данное значение 
потенциала позволяет высказать предположение, что 
ионы Cu(III) первоначально не принимают участия 
в окислении глицерина. С увеличением потенциала 
от 0.6 до 0.8 В на поверхности электрода начинает 
образовываться медь(III), которая катализирует про-
цесс окисления, согласно следующей схеме:
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Таким образом, медь(III) вносит основной вклад в 
электрокаталитическое окисление спиртов и аминов.
Вольтамперометрическое определение углево-
дов. Ярким примером использования медного элект-
рода можно считать определение глюкозы методом 
циклической вольтамперометрии в стационарном 
и проточно-инжекционном режимах [62]. Впервые 
об использовании металлического медного электро-
да для определения сахаров сообщили Александер 
(Alexander) и Хеддад (Haddad) [63]. Они проводили 
измерения в режиме проточно-инжекционного ана-
лиза, в ходе которого фиксировали потенциал систе-
мы в зависимости от содержания ионов Cu(II) и Cu(I) 
в растворе. Подвижная фаза состояла из ионов Cu(II) 
в растворе винной кислоты или аммиака. Введение 
различных сахаров приводило к изменению потен-
циала медного электрода, зависящего от соотноше-
ния Cu(II)/Cu(I), которое определяется количеством 
окисленных углеводов. Авторами [63] подробно из-
учено влияние таких факторов, как температура, pH 
среды, наличие лигандов (тартрат- и  цитрат-ионов, 
аммиака) и скорости потока. При выбранных опти-
мальных условиях анализа установлено, что линей-
ность градуировки сохраняется для глюкозы и фрук-
тозы вплоть до 10 и 2 мМ, соответственно. 
О создании амперометрического датчика на 
основе модифицированного медного химического 
электрода для определения углеводов методом вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии впер-
вые сообщается в [64, 65]. В качестве индикаторного 
электрода использован стеклоуглеродный электрод, 
на который наносили пленки меди путем взаимодей-
ствия с раствором CuCl
2
. Авторы [65] предполагают, 
что основным компонентом данной пленки является 
слой СuCl, наряду с которым может формироваться 
слой металлической меди и Cu(OH)
2
/CuO. Поверх-
ность медного модифицированного электрода иссле-
довали методами сканирующей электронной микро-
скопии и рентгенофлуоресцентного анализа, которые 
подтвердили образование на стеклоуглероде слоя 
хлорида меди(I) в виде шестиугольных кристалличе-
ских структур диаметром 1−2 мкм.
По сравнению с такими «классическими» ме-
таллическими электродами, как Au, Pt, Ni, Cd и Co, 
применяемыми для электрокаталитического опре-
деления углеводов, разработанный сенсор имел ряд 
преимуществ: высокая стабильность и воспроиз-
водимость сигнала в течение более чем 2–3 дней, 
широкий диапазон линейности отклика и низкие 
пределы обнаружения на уровне 20–30 нг. В случае 
платиновых и золотых электродов, также обладаю-
щих каталитической активностью по отношению к 
сахарам, в ходе электрохимических превращений на 
их поверхности происходит постепенная адсорбция 
продуктов реакции, что приводит к пассивации элек-
тродов и быстрому снижению отклика по отношению 
к аналиту. Поэтому при использовании Pt и Au элект-
родов необходимо проводить десорбцию и операции 
кондиционирования, чтобы обеспечить стабильную 
и высокую воспроизводимость реагирования.
Впоследствии разработанный электрод в каче-
стве электрохимического детектора использовали 
для определения широкого круга углеводов, аминов 
и спиртов методом жидкостной хроматографии [66]. 
При сравнении хроматограмм стандартных образцов 
листьев табака, полученных с использованием раз-
работанного и рефрактометрического детекторов, 
показано, что предложенный сенсор обеспечивает 
лучшую воспроизводимость, стабильность и пра-
вильность определения. К примеру, предел обнару-
жения глюкозы при оптимальных условиях измере-
ния равнялся 0.2 нг, а воспроизводимость сигнала 
после 80–100 инжекций пробы составила 1–5%. 
Известен высокоселективный и высокочувстви-
тельный детектор на основе частиц меди/оксида меди, 
диспергированных в пленке «Нафион» (Nafion), для 
определения углеводов методом жидкостной хрома-
тографии [67]. Мембраны «Нафион», производимые 
фирмой Dupont c 1964 г., представляют собой кати-
онообменные полимеры на основе фторуглеродных 
виниловых эфиров, содержащих сульфогруппы. Дан-
ный материал характеризуется высокой инертностью 
в большинстве электролитов. Использование «Нафи-
она» в качестве подложки повышает механическую 
стабильность и селективность медного электрода 
за счет контролируемого трехмерного электроосаж-
дения частиц меди в полимерной матрице. Кроме 
того, он предотвращает отравление и пассивацию 
каталитических центров, если в анализируемом рас-
творе содержатся каталитические яды. В частности, 
добавление 500 мкг/г альбумина и додецилсульфата 
натрия к 10-3 М раствору глюкозы понижает ее от-
клик для модифицированного «Нафионом» медного 
электрода на 6 и 8%, соответственно, в то время как 
при использовании немодифицированного электро-
да сигнал падает на 75 и 18%. Применение медного 
электрода, модифицированного «Нафионом», в ка-
честве хроматографического детектора обеспечило 
эффективное разделение смеси углеводов. Достиг-
нутый предел обнаружения варьировал в диапазоне 
от 10 до 120 пкмоль. Для 100 последовательных из-
мерений 1∙10-4 М раствора глюкозы в течение 18 ч 
стандартное отклонение составило 4.5%.
Предложен способ изготовления медных элек-
тродов с использованием угольной пасты [68, 69]. 
Модификацию электрода осуществляли либо за счет 
введения в угольную пасту высокодисперсных по-
рошков Cu
2
O, Cu(OH)
2
 и CuO, либо с помощью элек-
трогенерации тонкой пленки CuO на слое угольной 
пасты. Из полученных циклических вольтамперо-
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грамм следовало, что наиболее высокий отклик де-
тектора был на электроде, в состав которого входил 
СuO. С использованием круглого вращающегося 
дискового CuO/угольно-пастового электрода изучен 
механизм реакции электроокисления сахаров и опре-
делены ее кинетические параметры. Разработанный 
электрод успешно применяли для разделения смеси 
углеводов методом анионообменной хроматографии: 
достигнутый предел обнаружения по 3σ-критерию 
составил 3∙10-7 моль/л, относительное стандартное 
отклонение 1.79%. Стабильность детектора сохраня-
лась в течение трех месяцев.
Стоит также отметить работы Абдулина (Abdullin) 
и Будникова (Budnikov) с соавт., посвященные вольтам-
перометрическому определению глюкозы на медном 
электроде в сыворотке крове в стационарном и про-
точно-инжекционном режиме [70]. Линейный диапа-
зон отклика медного детектора находится в интервале 
2.5–10∙10-4 моль/л. Предложенная методика позволяет 
осуществлять анализ 50 проб в час, Sr не превышает 4% 
[70].
Описан датчик на основе Сu/CuO модифицирован-
ного электрода для определения глюкозы в щелочной 
среде [9]. При потенциале 0.7 В на электроде протека-
ло селективное каталитическое окисление глюкозы. 
Присутствие таких мешающих веществ, как аскор-
биновая кислота, мочевая кислота или дофамин, не 
оказывало существенного влияния на определение 
целевого аналита. Разработанный датчик использо-
вали для определения уровня глюкозы в сыворотке 
крови. Предел обнаружения по данной методике со-
ставил 1∙10-6 моль/л.
Сравнительный анализ величин относительного 
окисления различных групп углеводов проведен на 
основе экспериментальных данных, полученных ме-
тодом гидродинамической вольтамперометрии [71]. 
Для проб глюкозы и ее производных с концентраци-
ей 1∙10-4 М характерны токи окисления в диапазоне 
1.5–2.5 мкА при относительно низком потенциале. 
Линейность структуры молекулы повышает ее ак-
тивность к окислению, что проявляется в регистри-
ровании бóльших значений тока, нежели чем для 
циклических структур. Блокирование C
1
-гидрок-
сильной группы, как, например, в 1-О-метилглюко-
зе, приводило к резкому снижению токов. Авторы 
предполагают [71], что ключевым фактором легкого 
окисления является наличие значительного числа ги-
дроксильных групп: присутствие, по крайней мере, 
двух гидроксильных групп является минимальным 
требованием. На величины токов также могут оказы-
вать влияние стерические факторы.
Дальнейшим развитием рассматриваемого на-
правления исследований стало создание сенсоров 
на основе наноразмерных Cu и СuO, нанесенных на 
различные носители. Высокая дисперсность наноча-
стиц меди способствовала увеличению их каталити-
ческой активности и тем самым позволяла повысить 
чувствительность определения углеводов. К приме-
ру, чувствительность медного электрода, покрытого 
нанонитями (нанопроволокой) CuO, для глюкозы 
составила 490 мкA∙мM-1. Использование в качестве 
подложек графитовых пленок, модифицированного 
стеклоуглерода, углеродных нанотрубок, оксида ин-
дия-олова (ITO) позволяет существенно расширить 
эксплуатационные характеристики медных наносен-
соров. Совсем недавно был разработан нанострукту-
рированный электрод на основе пористых столбча-
тых пленок меди, нанесенных методом вакуумного 
напыления на ITO [72]. Рабочий диапазон нового 
сенсора составил от 5∙10-3–1 моль/л, предел обнару-
жения 0.36 мкмоль/л. Стабильность работы сохраня-
лась в течение трех месяцев.
На основании имеющихся данных можно сде-
лать вывод, что модифицированный медный элект-
род обладает хорошими аналитическими характери-
стиками и обеспечивает превосходные возможности 
для обнаружения углеводов с точки зрения рабочего 
диапазона концентраций, пределов обнаружения, 
стабильности и селективности [73].
Механизм электрокаталитического окисле-
ния углеводов. Материалы на основе меди и оксидов 
меди уже в течение длительного времени представля-
ют интерес в области электрокаталитического окис-
ления различных органических веществ. Данные 
реакции протекают, как правило, в сильнощелочных 
растворах (0.01–0.5 М раствор NaOH) в анодной об-
ласти потенциалов. Практическую ценность данных 
реакций впервые использовал Барресвил (Barreswi`l) 
в качестве теста на сахарá. Через несколько лет Фе-
линг (Feling) разработал аналитическую методику 
количественного определения глюкозы. Впослед-
ствии было установлено, что медь(II) в щелочной 
среде является окислителем для широкого спектра 
органических субстратов [74].
Первой работой, посвященной изучению меха-
низма электроокисления глюкозы на медном элект-
роде, можно считать статью Васильева (Vassilyev) и 
соавт. [63], в которой при сравнении каталитических 
свойств электродов из различных металлов было 
установлено, что наибольшие токи окисления глю-
козы регистрировались на медном и золотом элект-
родах. Тем не менее, перенапряжение электроокис-
ления глюкозы было намного больше, чем в случае 
золотых и платиновых электродов, и начало процес-
са окисления сдвигалось в сторону более положи-
тельных потенциалов.
До настоящего момента механизм окисления 
глюкозы на меди или модифицированных медных 
электродах в щелочной среде точно не известен. Наи-
более приемлемым объяснением является предпо-
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ложение, выдвинутое Мариоли (Marioli) и Каваном 
(Kuwana) [75]. Согласно их исследованиям, элек-
троокисление происходит за счет депротонирования 
глюкозы и ее изомеризации в ендиольную форму с 
последующей адсорбцией на поверхности электрода 
и окислением поверхностными состояниями Cu(I), 
Cu(II) и Cu(III). Данный процесс протекает в интер-
вале потенциалов от 0.40 до 0.80 В, в который входит 
потенциал окисления Cu(II)/Cu(III). Эксперименты 
на дисковом вращающемся электроде убедительно 
свидетельствуют о том, что именно Cu(III) играет 
важную роль в окислении углеводов. В сильноще-
лочной среде Cu(III) реагирует с гидроксид-ионами 
с образованием гидроксильных радикалов, которые 
выступают в роли интермедиатов (посредников) пе-
реноса электронов. Указанное предположение под-
тверждается в работах [76, 77], согласно которым в 
сильнощелочной среде при потенциалах 0.2–0.5 В 
протекает пассивация электрода с образованием ок-
сида меди(II), который, в свою очередь, находится в 
равновесии с куприт-ионами:
CuO + 2OH- ↔ CuO
2
2- + H
2
O    (15)
Авторы [21] предполагают, что в ходе данной ре-
акции на поверхности электрода образуется реактив 
Фелинга, который катализирует электроокисление 
глюкозы до глюконовой кислоты. Для сравнения: на 
платиновом и графитовом электродах пики окисле-
ния глюкозы на фоне NaOH не наблюдаются.
Используя медный вращающийся дисковый 
электрод, Уеда (Ueda) и соавт. [78] в ходе экспери-
ментов с использованием глюкозы, ксилозы и сорби-
тола установили, что реакция окисления углеводов 
на медном электроде является мультиэлектронным 
процессом: сорбитол в 0.15 М растворе NaOH при 
0.45 В (относительно ХСЭ) окисляется до 6 молекул 
формиата, отдавая 14 электронов. Глюкоза и ксилоза 
окисляются с переносом 12 и 10 электронов, соот-
ветственно. Предполагаемый механизм электроокис-
ления глюкозы может быть представлен следующим 
образом (рис. 3):
Рис. 3. Механизм электроокисления глюкозы на медном электроде.
Поскольку pKa большинства углеводов нахо-
дится в диапазоне от 12 до 13, то в сильнощелочном 
растворе они будут находиться в диссоциированной 
форме. Благодаря этому, между кислородом спир-
товой группы С
1
-атома и ионами Cu(III) будет об-
разовываться алкоксид, который, вероятно, играет 
ключевую роль в переносе электронов и генерации 
радикальных интермедиатов и CuO. В дальнейшем 
радикалы окисляются непосредственно с образованием 
формиата, а Cu(II) (или CuO) за счет окисления будет 
регенерировать каталитически активную форму Cu(III). 
Образование формиата в качестве конечного продукта 
подтверждено методами 13С- и 1H-ЯМР-спектроскопии 
[74]. Таким образом, в каждом каталитическом цикле 
осуществляется передача двух электронов.
В дальнейшем изучением механизма каталити-
ческого окисления углеводов на примере дисахари-
дов занимались Торто (Torto) и соавт. [79]. В то время, 
как для глюкозы количество CuO, катализирующего 
процесс электроокисления, не оказывает влияния, в 
случае дисахаридов от его количества существенно 
меняется число отдаваемых электронов. В частно-
сти, использование медного наноструктурирован-
ного электрода, модифицированного углеродными 
нанотрубками, открывает возможность проводить 
количественное определение глюкозы и аминокислот 
на субмикромолярном уровне с хорошей воспроизво-
димостью (Sr = 3%) [80]. В опубликованных в послед-
ние годы работах [81, 82] описан способ количествен-
ного вольтамперометрического определения нитритов, 
нитратов и глюкозы с использованием двухслойных 
платиново-медных (Pt-Cu) и никелево-медных (Ni-Cu) 
электродов. Данные биметаллические электроды харак-
теризуются большой площадью поверхности в сочета-
нии с очень хорошей каталитической активностью, что 
делает их отличными сенсорами для количественного 
вольтамперометрического анализа.
Прочие органические и биологически актив-
ные вещества. Постепенно расширяется круг ве-
ществ, доступных для вольтамперометрического 
определения на медном электроде. В последнее вре-
мя исследователи сконцентрировали свое внимание 
на биологически активных и лекарственных препа-
ратах, появились публикации по количественному 
определению аскорбиновой кислоты [83], меламина 
[84], дофамина [85], противовирусного препарата 
валацикловира [86] и доксорубицина [87] на медных 
модифицированных электродах.
Заключение
Разработка и применение новых электрохимиче-
ских сенсоров на основе меди, особенно для приме-
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нения в сильнощелочной среде, остается актуальным 
направлением развития современной электроанали-
тической химии. В некоторых случаях медные сенсо-
ры позволяют осуществлять определение практиче-
ски важных субстратов, например, глюкозы в крови, 
практически без пробоподготовки.
Анализ последних публикаций по использова-
нию медных электродов в вольтамперометрическом 
анализе показывает, что основной тенденцией в дан-
ной области является миниатюризация, модификация 
и наноструктурирование поверхности электродного 
материала. Это позволяет повысить селективность и 
чувствительность анализа, а также проводить опре-
деление ранее не доступных для массивных медных 
электродов веществ. Постепенный отказ от ртутных 
электродов способствует распространению твердых 
биметаллических медных электродов. 
В качестве подложек для изготовления моди-
фицированных наноструктурированных медных 
электродов в настоящий момент особое внимание 
уделяется углеродным материалам – стеклоуглеро-
ду, графиту, углеродным нанотрубкам, графену [88]. 
Данные материалы обеспечивают хорошее распре-
деление наночастиц меди и обладают высокой элек-
трохимической реакционной способностью, механи-
ческой твердостью и коммерческой доступностью. 
Использование углеродных материалов в качестве 
подложек для электрокаталитически активных мед-
ных частиц останется приоритетным направлением, 
которое продолжает развиваться. 
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